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硝酸アンモニウム系固体推進薬の経時変化

原 審教書,臭永一郎●.中村美田暮

硝安系固体推進率の熱反応性と低廉反応性の伍時変化について検討するために.65-130℃

問の温度で加速経時変化釈放を行い,これらの釈料について示差,Q分析,鬼火温度釈放.低虎

速度の脚定などを行った｡

貯載時間とともに熟分解温度は低下 し.伝焼適度は増大した｡このような推進熊の貯最中の

活性化の原田を酸化剤とバイー/ダー両面から考察した｡また,伝最速皮の温故依存性から.戟

々の温度お1び時間における伝免速度を井出する式を串出した.

I. 緒 甘

コンポジット系固体推進薬の酸化剤としては,現在

過塩素酸7ン七三ウム(以下APと時妃)が主であるが,

AP系推進薬を用いた場合には燃焼ガス中に有害な塩

化木葉ガスを含むために環境汚染の面で問題がある｡

そこで.酸化剤として硝酸7./そこウム(以下硝安と

喝紀)を使用する瑞安系推進熟 土AP推進薬に比べて

比推力が小さいという欠点を有するものの.無優性で

あり.伝境ガス中に有害ガスを含まないこと.大丑に

使用される瑞安が安価なことより.その応用技術が見

直されるようになってきた｡

これらの固体推進我は反応性物質から較成されてい

るために.貯載中に経時変化を短こし,伝最速庇や熱

分解速度などの性能が変化することが知られている｡

例えば.拙技的特性の変化日川.組成の相違による形

曹l)-7),などに注目した報告があり.貯最中に愚見速

度が増加したり..5分群速度が変化することを報告

日 )lO)したものもある.

これらの報告はAP系推進薬に関するものが多く,

桶安系推進薬の鼓時変化について報告したものはほと

んど無い｡本研究は硝安/ポ1)ウレタ./系コL/ポ･}ッ

ト推進熊の経時変化を検肘するために.通常貯蔵され

ろ温度よりも高温の65-130℃の包皮倣城で加速鎧時

変化妖故を行い.熱分解阻度.発火臣庇および愚見速

庇を耐定して無反応性や伝塊性比の変化およびその原

田について考察した｡

2. 実 験

2.1 駄 科

平成3年3月18日受理

+九州工業大学工学部応用化学政室

〒804北九州市戸畑区仙水町 1-1
でEL093-87卜1931 内線446

本研究に用いた推進薬はTイセルイヒ学工薬餅で珂取

されたもので.その組成(瓜血%)は硝安76.0.ポ[)ウ

レタ'/20.3.放棄3.0,血クf'ム酸ア./.tニウ.L0.7で

ある｡

硝安糸推進薬は吸湿性が大きいの{･.密栓したサ･/

プル管に入れてデシケータ中に保管し.試料の切り出

し,秤丑などは恒温･除湿童で行った｡

2.2 加遠軽時靴 駄験

妖料の加執 こはヤマト科学㈱穀のDryingOyenDX
41を用いた｡魚分析用の妖科は内径6m の一端を

封じたガラス管中で,発火包皮甜定用はシヤーL,中{..

燃焼速度網走用ストランド片は100mlのスク1) ユー瓶

中で.いずれも空気中.開放系で加熟した｡貯鼓温度

は65.75.90.100.115.130℃とした｡

2.3 熱分析

推進薬の示垂熱分析(DTA)は理学屯披工薬㈱穀の

高圧型DTA裳匿を用い.ど./ホールを付したアルミ

ニウム屯密閉型試料春野を用いて.7ルゴ'/加圧下

(30kS/cJpu£e)で行った｡駄科丑は101g,加熟途度

は101umiAとした｡

I;イ'/〆-は同社製の標gI型示並蝕天秤を用い,上

と同じ拭料容等中試料皿5FB.加魚速度20EJminの

粂件で沸定した｡

発火温軌 1クル,プ法により,アルゴ./雰囲気中{..

駄科丑拘30蒔{･凋定した｡

2.4 燃焼速度の測定

伝統適齢 土愛東加圧下(60kB/d puge)におけるス

トヲ'/ド法に上り滑走した｡妖科(ストラ'/ド片)の大

きさは.10mmxlOmm,長さ100mm,湘定時のヒ

4ウズの間隔は50m とした｡

2.5 機巷分析

粉末X線回折は理学尾槙工薬㈱ F'-タフレックス.

-406- 工英火薬



50
100 150 200Tenperatt

Jre/Oc 250SA叩le;101Z唱(sealedholder)pre8

8tJTe･,30K&/亡nZSauAe,dT/dt.10K/nlttFig.1 DTAo∬ycSofpropehntheate

dat65℃NH一十.NOl~イオ./の分析

11㈱岳幹製作所態イオ'/クt･マ トグラフHIC-6A.元

素分析は紳柳本恕作所饗CHNコーダM

3型を用いて行った｡3.括果および考蕪3.1 線

遺筏の無反応性の経時変化Fig.Iに加速8時変

化釈放を行った拭科のDTA曲線の中から加点温度65℃の例を

示した｡熊地理を行う前の推進薬(Fig.ll(1

))は.酸化剤である硝安の拙血転移および駿解にと

もなう吸熱ピークが現れるが.敵解による点検の吸熱ピークの

後.直ちに尭熱分解に入る｡217±1℃に

ど-クを示して反応を終了するhl.この際約50

℃の瞬間的な温度上昇が見られる｡加速地 銀の駄

科についてもはば同様に.硝安の曲解直栓に尭扱分解

を始軌 鎖い発熱ピークを生じて反応を終了するが.貯最

時間が長い飲料はど発熱ピーク亀鑑が低下し.推進薬

が活性化して行くことが分かる｡そこで尭熱分解のピーク

温度に注目し.唖 々の貯蔵温度におけるビ-タ温度と貯簸時間の関係をFqr.2に

示した｡いずれも分解ピーク温度は貯載時間が長くな
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.当魚のことながら低下の速度は貯戒温度の高い就科ほど大きいが,低下の割合は時間ととも

に小さくなり.貯哉温度の如何にかか

わらず200-205℃付近まで低下して一定となる

｡3.2推進蔦の燃焼性の経時靴まで推進薬の着火性

の変化を検討するために発火点釈放を行い.その結果を

,Tablelに示した｡発火温度は忠正発火温度

として,5回迎成して発火しない温度のすく･上の

温度とした｡不安定な物質.特に火薬収で用いられる4秒

待ち時間は.本突放の場合には叔低尭火温度付近の待

ち時間が70-120秒にもなるので筋火性の参考にはなら

ないので省略した｡最後の列には発火おく

九時間の温度依存性r=Aexp(月収71より求め

た見かけの活性化エネルギ-を示した｡加速釈放後

の妖科は.釈放前の駄科に比べて.いずれも発火包皮

は低下し.活性化エネルギーは小さくなっている.ま

た.両者ともに同じ温度では時間が長いほど低く.また小さくなっ

ており.推進薬の宕火性は魚反応性と同様に.貯最時

間が長くなると良くなる依向にある｡次に固体推進串の伝免速

度の畳時変化を検討した｡用いた推進恥 土俵虎速度Y(nFdsec)那

.圧力P(kS/cJ)との関係式としてr-0.2977PO

･38SSで示されるもの{･.圧力拍政が0.3855,60kg/cJの圧力下におけ
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enttJmる伝境速度は1.44mm血 である｡この推

進非を前述した上う

に65-130℃間の6唖の温度で貯鼓して加速変化

拭故を行った｡その中から4柾の温か こおける伝統速庇

の経時変化をFig.3に車扱で示した｡いずれも貯

哉時間が長くなるとともに伝虎速度は増加するが.魚分解

包皮の低下と同掛 こ.低能速度の増bt)する剖合は次軒に小さくな (2) 混紡的に到達する

伝免速度をいずれの温齢 こおいても1.68mm/sec

とした｡(3) 魅最速碇の変化率を1としてtを(I)式{･示す｡∫= (r(∫)-1.44)/(1.68-1.44)

(l)(4) tとLとの関係式は反応速度式の-

次式と同じ形にな

るので.(2)式の関係から速度定故と同株に定数kを求める｡り.約1.68mm/釈亡に逢して一定にfz:っている｡ h(1/(1-1))

=ht (2)3.3 燃焼速

度の温度依存性加速釈放を行った6唖の包皮における

低塊速度の軽時変化から.惚虎速度r(I)を温度T

と時間tとの開放として来すことを.次のように行っ

た｡温度および時間の中位は絶対温度的お1び日(day)で

ある｡(1) 初期

の伝虎速度を湘定価の平均伍1.44mmlsecとした｡

-4081(5) 唖々の温度におけるkからArrhenius

プ F), トと同か こしてh

=A∝p(-URT)の定数AとEを決定し.(3)式を得た｡kI1.064×1012exp(I10410JT) (3)

(6) (2)式と(3)式から∫について解くと

(4)式となり,億虎適

度の変化率1と貯鼓温度および貯哉時間との関



T8blo2 Esdmatedstragetimes(month)EortheburningrateincraseDE50%aJtd90%
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Temp(℃) 0 20 25
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.2 6.79+90% ● 4200

311 171 32.1+%-100Xtr(t)-1.44)

/(1.68-1.44)x=1-∝pI-

1.0643×10L2XIxexp(-10410

JT)I (1)(7)(I)式と(41式か

ら唖々の温度および時間における伝虎速度の

式として(5)式が何られた｡r(I)=1.44+0

24[1-exp卜1.0643×1012xtxexp(-1

0410IT)I〕 (5)(5) 式に上って計井した

燃焼速度の値をFig.3に破橡で併妃した｡央脚値

との一女は必ずしも良くないが.不一致の原田は.最終列

達適度が一定でないのと(5)におけるAm henitJS頼似のプF,ヅトが完全に1本の

直線上にのらないことによる｡しかし,伝統速度の封

定構鹿を考えると(5)式によっておよその推定は可能

である｡そこ{･常温付近において.燃焼速度が初期値(1.44m

nJscc)の50%および90%増加する時間を計井して

Tab]e2に示した｡これは小さな妖科片で化学的

な要素のみを考慮したもの{･あるから,乗除は貯鼓

する推進薬の丑.形状および貯最の項班条件などにより

多少は変わるものと考えられる｡3.4 経時密化における魚反

応性と燃焼速度との対応同じ貯或時間にお

ける熱分解の苑魚ピーク直衣と伝挽速度との関係をプf

'サトすると.いずれの貯鼓温度においても直線関係

が認められ.ど-ク温度の低下とともに燃焼速射 土大

きくなる｡しかし.貯歳温度の相迎により斑紋の煩さ

が異なったりして,両者間に定丑的な関係

を蒔き出すことはできなかった｡3.5 EE体

推造築の軽時変化にもよぽす因子貯鼓中における推

進薬の韮丑変化および体前変化を邦定した｡前者は貯政中に減

少(例えは.loo℃.7日間で6-8wt.%)

するが.後者はほとんど無視できる｡したがって貯最

中に推進薬の密度が耗少し.また良化荊IJくイ'/

I-の取成変化が考えられる｡瓜丑減少の原田は

.貯最中に井申して乗る物質の粉末X線回折および魚

分析の括巣から,酸化剤である胡安が主で.それに放姓と1

3て添加した丑クF･ム駿ア･/･tニウムが混合してい

ることが分かった.,良化剤や他姓の昇華が魚分解温度の低下おJ:び低域 の増大の 0 5 10 15Stori)getlpe/d

ay 20Fig･4 Elementalanabsisofbinderforp
ropelhntsheateda

t75℃原田となることは考え難いので.推進

薬中の戸削ヒ刑およびJ(イ'/〆-の化学的変化を

検肘した｡硝酸や過填来由のアンモニウム塩は分解

の初期では7ンモエアと酸かこ解軽し,酸分の分解促進

効果により分解は加速的に進行するとされている｡そこで加速

経時変化釈放を行った試料から硝安を水で抽出し.

7I/.tニウムイオ'/濃度と硝酸イオ･/濃度の測定を行っ

たところデータのばらつきは大きいものの,NO子nm l

◆比が約1-2%卑大きくなっていることが分かった｡次に

.くイー/〆-の変化を唖 の々温度{･検討した｡推進燕から鵡安を抽出した残りのJ:ィ./ダーはス.i!I/

ジ状になっているが,この-試料の元素分析培黒の例として.75℃の場合をFg.
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炭窯と水素の含有率を減少し,酸素と窒

素の割合は増加

している｡曲線の形は魚分解温度や燃旋速度の場合と同様にある時間で一定な値に近づいてい

る｡推進薬の製造および経時変化の際には架橋反応

による′ミイソダ-の硬化が起こるが,窒素や酸素

が増加することはない｡

宜索や酸素が増加する原田として考えられることは酸

化剤との反応に上り過酸化物の生成やニト.2基の帝人などが考えら

れるが.生成丑が小さいためか赤外分光分析その他の

有故化合物の分析手段では,その生成を確旺するこ

とは出来なかった｡そこ{･バイ'/ダーのみを魚分析し

た結果をFig.5に示した｡未払理の推進薬のJ:

イl/ダ-は韮立沢少をともなう吸熱分解が生じろのみ

{･あるが,変化後の筑料には吸熱分掛こ入る前に

発熱ピークを生じている｡時間の経過とともに尭魚ピークは大

きくなり.その開始温度は低温個へ移肋している｡特

に酸素や窒素含有率の増加と先負ピークが大きくな

る傾向は貯蔵温度が高くなるほど著しくなることからも,貯炭期間中にJ:インター が活性化していることが分かる｡このよ

うなことは熟分解温度の低下や格焼速度の増大と対応しており,推進

薬の熟反応性,燃焼反応性の変

化の田子は,/(イ'/ダーの組成変化が収も大きな影響を及ぼしていると考えられる｡この組成変化は

硝安がバイ'/ダーと直

接反応するか.7ソモエアと硝酸とに解催した後{･反応したかは不明である｡4.括 払

硝安/ポl)ウレタン系固体推進薬の加速経時変化妖艶を行い,次のような結漁

を得た｡1)経時変化を受けた推進恥 土,魚分解温度および発火温度が低下し.燃焼速度が大きくなり.し

だいに-定価に近づく｡2)燃焼速度の温度依存性から.燃焼速度と貯色温度

および貯歳時間との関係式として.(5)式を得た｡3)熟反応性の変化と燃最速皮の変化とは

対応性があり,両者

の珪時変化の田子は同じであろう｡4)経時変化を受けた釈科を.酸化剤と,:ィ./ダーの両面から検肘した｡酸化剤{･ll桶

酸分の増加が考えられ,,:インターではその組成が変化(壁素および酸索の増加)し.

宜来牙の多くなった就料では熟分解温度が低下し,しかも尭熱

分解を生じる｡5)このように.推進薬の活性化の原田は.硝酸分の系内-の番1札 硝安とバインダーとの反応に

.tる.
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edwithagingtime.Thereasonsfortheactiyationofpropelbntswereconsideredonthe
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